BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



A 61 K 5-00 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



Of f enlegungsschrif t 23 47 59 1 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P23 47 591.4-45 
21. 9.73 
3. 4.75 



H 
Q 



Unionsprioritat: 



Bezeichnung: 



Glaskeramik als FQllstoff fur polymerisierende Zahnfullmassen 



<3> 
© 



Anmelder: 



Erfinder: 



Jenaer Glaswerk Schott & Gen., 6500 Mainz 



Muller, Gerd t Dipl.-Miner. Dr., 6500 Mainz 



Prufungsantrag gem. § 28 b PatG ist gestellt 



© 3.75 50.9 814/960 



5/80 



2347591 



Dr. Joachim Rasper 

Patentanwalt 
62 Wiesbaden 

BleretadUr H5he 22 M 56 28 41 



JENAer GLASWERK 
SCHOTT & GEN. 

6500 Mainz 
Hattenbergstr. 10 



P 407 



Glaskeramik als Fttllstoff fur polymerisierende Zahnfttllmassen 



In jungerer Zeit werden in zunehmendem Mafle anstelle der be- 
kannten Amalgan- oder. Goldfiillungen zum Restaurieren von 
Zahnen Massen eingesetzt, die aus einem an Ort und Stelle 
polymerisierenden Kunststoff , z. B. einem Aery lat oder 
Methacrylat, und einem pulverformigen anorganischen Material, 
z. B. Glas, das in dem Kunststoff eingebettet ist, bestehen. 
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Bisher wurden vor allem zwei Gruppen anorganischer Full- 
stoffe den Kunststof fen zugesetzt, namlich GlMser, die durch 
relativ hohe Gehalte an BaO ausgezeichnet sind (vgl. Auf- 
satz von Bowen und Cleek im Journal of Dental Research, 
1972, S. 177-182) und Li-Al-Silikate (DOS 1 570 971). Der 
Grund fur die Verwendung der BaO-haltigen Glaser ist, dafi 
Ba eine hohe Absorption fur Rontgenlicht kurzer WellenlSnge 
besitzt, wie es in der Zahndiagnose eingesetzt wird. Da- . 
mit weist namlich der Kunststof f-Ba-Glas-Mischkorper eine 
Absorption auf , die ihn deutlich vom umgebenden naturlichen 
Zahnmaterial Oder gar von eventuellen Hohlraumen abhebt. * 
Die zweite Gruppe von Fullstoffen, die Li-Al-Silikate, 
haben diese vorteilhafte hohe Rontgenabsorption nicht, sind 
aber dafttr durch sehr kleine, oft sogar negative thermische 
Ausdehnung ausgezeichnet. Diese Eigenschaft ist insofern 
sehr erwiinscht, als durch die kleine Ausdehnung des Full- 
stoffes die sehr hohe Ausdehnung der Kunststoffe kompensiert 
werden kann, so dafi die mittlere Ausdehnung 'des Kunststof f- 
Li-Al-Silikat-Mischkorpers unschwer derjenigen des nattir- 
lichen Zahnmaterials angeglichen werden kann. Das ist ein 
wesentlicher Vorteil, da sonst die Gefahr besteht, daB beim 
GenuB .von Speisen stark unterschiedlicher Temperaturen durch 
mechanische Spannungen Risse entstehen, die die Haftung zwi- 
schen Zahn und Fullung beeintrachtigen. Aus diesem Grunde 
wurde auch schon gemahlenes Quarzglas als Fiillstoff einge- 
setzt. 

Ziel der Erfindung ist ein Material, das hinreichende Rontgen- 
absorption und sehr geringe thermische Ausdehnung aufweist 
und auch die ubrigen Bedingungen erfullt, die an derartige 
Zahnfiillmassen zu stellen sind; das heiBt insbesondere , daB 
das Material selbstverstandlich keine 15slichen, fur den 
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Menschen giftigen Bestandteile enthalten darf und uber- 
haupt chemisch hinreichend resistent sein muB; daB es fer- 
ner transparent und farblos sein muB, damit das Aussehen 
der fertigen Mischkorper dem der naturlichen Zahne nahe- 
kommt Oder durch bewuBte Farbung angepaBt werden kann; 
und weiter, daB es in hohen Volumenanteilen in den poly- 
merisierenden Kuststoff eingebettet und daB eine gute 
Haftung zwischen Fullstoff und Kunststoff hergestellt 
werden kann, AuBerdem soil es abriebfest und hart sein, 

Bisher waren keine Stoffe bekapnt, die dieser ganzen 
Kombination von Anforderungen befriedigend gerecht wurden. 
Bei GISsern ist eine kleine thermische Ausdehnung in aller 
Kegel nur bei sehr hohen Gehalten an Si0 2 zu erreichen, 
was wiederum nieht mit der Forderung nach hoher Rontgen- 
absorption zu vereinen ist. Die Zahl sonstiger FestkSrper 
mit sehr kleiner thermischer Ausdehnung ist relativ be- 
schrankt. Unter diesen befindet sich, soweit sie chemisch 
hinreichend resistent sind, keiner mit hoher RSntgenab- 
sorption. 

Man konnte nun an den Einsatz mehrphasiger Ftillstoffe denken, 
die also ihrerseits aus verschiedenen Verblndungen zusammen- 
gesetzt sind, urn die gewunschte Kombination von Eigenschaften 
zu erreichen. Jedoch sind solche Mischkorper in der'Regel 
nicht transparent. 

Es wurde nun gefunden, daB als Fullstoff e ftir polymerisierende 
Zahnfullmassen vorteilhaft Glaskeramiken verwendet werden konnen. 
Das sind Glas-Kristall-Mischkorper , die aus Glas und einer 
Oder mehreren Kristallarten, die durch gesteuerte Kristalli- 
sation aus dem Glase ausgeschieden werden, -aufgebaut si.nd. 
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Solche Stoffe konnen durchsichtig sein, wenn sich die Brech- 
zahlen der verschiedenen Kristallarten und des Glases nicht 
zu sehr unterscheiden oder wenn die ausgeschiedenen Kristalle 
hinreichend klein sind. 

Auch beispielsweise die eingangs genannten Li-Al-Silikate 
sind in Form transparenter Glaskeramiken herstellbar, aller- 
dings nicht in reiner Form. Zur Erzeugung feinkorniger Glas- 
keramiken sind namlich Zusatze an sogenannten Keimbildnern 
erforderlich, die erst die Bildung extrem zahlreicher, gleich- 
raafiig im Volumen verteilter Ausgangspunkte fur die Kristall- 
bildung bewirken. Im Falle von Li-Al-Silikatglasern fUhrt ein 
Zusatz von Ti0 2 , oft in Verbindung mit Zr0 2 , zu Glaskeramiken 
mit so feiner KristallgroBe, daB sie durchsichtig sind. 
Leider bedingt der Ti0 2 -Gehalt eine deutliche Braunfarbung, 
die fur den Einsatz solcher Glaskeramiken in Zahfullmassen 
unerwunscht ist. Wenn man vom einfachen Grundsystem Li 2 0- 
A1 2°3~ S10 2 ab ^ eht und eine Reihe weiterer Komponenten in die 
Ausgangsglaser einfiihrt, so kann rait anderen, darunter auch 
nichtfarbenden Oxiden ebenfalls eine auBerst wirkungsvolle 
Keimbildung erzielt werden. Derartige Glaskeramiken werden 
in dem deutschen Patent 2 132 788 beschrieben. Unter diesen 
ist auch eine Gruppe enthalten, die bis zu 12 Gew.-% an 
Oxiden der Seltenen Erden enthalten kann. Es wurde nun 
iiberraschend gefunden, daB man den Gehalt an Seltenen Erd- 
Oxiden auch wesentlich iiber 12 Gew.~% steigern kann f ohne 
daB die giinstigen Eigenschaften, insbesondere die Transparenz 
und die kleine thermische Ausdehnung verlorengehen , sofern 
man sich auf die Herstellung von Glaskeramik in feinkorniger 
Form,, sei es als Kugelchen nach einem der ublichen Sprilh- 
oder Schleuderverfahren, sei es als Granulat durch Einleiten 
eines diinnen Glasstromes in kaltes Wasser, beschrankt. 
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Zwar ist es bekannt, daB man durch die schnelle Abkuhlung, 
die bei den genannten Verfahren eintritt, auch in solchen 
Fallen noch klare Glaser erhalten kann, in denen die Her- 
stellung grofierer Formkorper wegen der Triibungs- oder 
Kristallisationsneigung des Glases nicht mehr moglich ist. 
Jedach war es iiberraschend, daB die Transparenz der kristalli- 
sierten Glaskeramik bei einer weiteren Steigerung des Gehaltes 
an solchen, den hauptsachlichen Kristallphasen der Glaskera- 
mik fremden Oxiden nicht verlorengeht , und daB iiberdies die 
thermische Ausdehnung nicht in unzulassigem MaBe ansteigt. 
Beides ist namlich iiblicherweise der Fall. 

Die Atome der Seltenen Erden sind, soweit sie nicht zu den 
ganz schweren mit den hSchsten Ordnungszahlen gehoren, durch 
sehr hohes Absorptionsvermogen ffir Rontgenstrahlen des 
Wellenlangenbereiches von etwa 0,2 bis 0,3 A (dieser Bereich 
wird in der Zahnmedizin iiberwiegend genutzt) ausgezelchnet. 
Folglich weisen auch Glaskeramiken, die Anteile von mindestens 
10 Gew.-%, gunstiger aber etwa 15 Gew.-% solcher Oxide ent- 
halten, ein sehr befriedigendes Absorptionsvermogen auf. 
Fur Zahnfullmassen sind solche Glaskeramiken vor allera dann 
sehr gut geeignet, wenn als Seltene Erde Lanthan benutzt 
wird, denn Lanthan bildet farblose Ionen und absorbiert be- 
sonders Rontgenstrahlen mit Wellenlangen urn 0,3 S ausgezeich- 
net, welche von den seltenen Erden mit hoherer Ordnungszahl nur 
noch wenig geschwacht werden. tiberdies ist La 2 0 3 im Vergleich 
zu den schwereren Selten-Erd-Oxiden billig. • 

Die Glaskeramiken gemaB der Erfindung gehoren dem folgenden 
Zusammensetzungsbereich an; (Angaben in Gew.-%) : 
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AuBer den genannten Oxiden konnen weitere enthalten sein, 
soweit sie nicht giftig sind Oder die ubrigen Eigenschaften 
der Glaskeramik beeintrachtigen. Das Schmelzverhalten kann 
ohne spiirbare Nachteile durch Einfuhrung von Na 2 0 und/oder 
K 2 0 in Mengen bis 1 Gew.-% verbessert werden. Der Gesaratge- 
halt an eventuellen zusatz lichen Komponenten soil 5 Gew.-% 
nicht iibersteigen, denn sonst ist die Einhaltung der er- 
findungsgemaBen Eigenschaften kaum zu gewahrleisten. 

Die Umwandlung dieser Glaskeramiken vom glasigen in den teil- 
weise kristallinen Zustand ist recht unproblematisch; es ge- 
niigt, das Glas mit einer Geschwindigkeit von etwa 6°/min. 
Oder weniger auf Temperaturen von mindestens 800° und h5chstens 
etwa 900° aufzuheizen und bei dieser Endtemperatur etwa eine 
bis funf Stunden zu belassen. Bei tieferen Temperaturen sind 
langere Gluhzeiten erf order lich , z. B. bei 750° etwa 10 Stunden. 
Die zur Erzielung einer transparenten Glaskeramik notwendige, 
extrem hohe Keimzahl wird bei diesen Glasern sehr schnell, 
also schon wahrend der Aufheizung, erreicht und erfordert da- 
her keine besonderen MaBnahmen. 
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Nach der Kristallisation haben die Glaskeramiken thermische 
Ausdehnungen (Bereich 0° bis 50°) zwischen -10 und +20' 10 -7 grd,. 
sind farblos und transparent. Als Kristallarten enthalten sie 
Mi'schkristalle mit Hochquarz-Struktur in einem nach den Inten-. 
sitaten von RSntgenbeugungsaufnahmen ges chat z ten Anteil von 
etwa 30 bis 40 Gew.-%, auBerdem Mischkristalle vom Struktur- 
typ des kubischen Zr0 2 und einer bislang nicht naher bekann- 
ten La 2 0 3 -haltigen Verbindung. 

Die Glaskeramiken lassen sich in der tiblichen Weise, wie das 
auch bei den bisher verwendeten Fullstoffen geschieht, zur 
ErmSglichung einer guten Haftung an den Kunststoff silani- 
sieren. 

In MischkSrpern mit Acrylaten oder Metfiacrylaten werden be- 
trachtliche Mengen von Pulvern oder Kugelchen aus diesen Glas- 
keramiken aufgenommen, in der Regel mehr als 50 Vol.-%. Der 
genaue Grenzwert an Glaskeramik, der in den Mischk6rper ein- 
gebaut werden kann, hangt von der. geometrischen Form der 
KorngrSBenverteilung der Glaskeramik-Korner ab, ist aber 
auch in weniger gunstigen Fallen so hoch, daB eine befriedigende 
Ahpassung der Ausdehnung des Mischkorpers an die des natiir- 
lichen Zahnmaterials mSglich ist. 

In der- folgenden Tabelle sind Beispiele von erfinduhgsgemaBen 
Glaskeramiken mit ihren Zusammensetzungen und Eigenschaften 
angefuhrt. 
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Tabelle: Beispiele rontgenopaker, farbloser Glaskeramiken 
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12,3 
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12,5 


13,0 



Warmebehandlung 900°, 3 h 3h 720 C 3h.720 C 5h 80Q o c 

r-^O + 3,0 

°-0 " 50 + 6,5 + 4,0 + 5,5 

(lO^grd" 1 ) 



Die nachstehende Rezeptur ist typisch fur eine polymerisieren 
de Zahnfiillmasse gemaB der vorliegenden Erfindung: 

Zahnfiillmasse 

(schnellpolymerisierendes Zweikomponentensystem) 
Komponente A 

40 % Glycidylmethacrylsaureaddukt 
4 % Triphenyl-Boran-Ammoniak-Komplex (Co-Katalysator) 
4 % Benzoylperoxyd (Katalysator) 

Komponente B 

12 % Methacrylsaure 



Fuiimittei 5098 1 4 /0960 

(aufgeteilt auf Komponenten A und B) 40 % Glaskeramik Nr. 4 
der Tabelle. 
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Patentanspruch; 

Farblose, transparente Glaskeraiaik mit einer Warmedehnung 
von weniger als 20' lO" 7 • grd" 1 und hoher Absorption fur 
Rontgenstrahlen, zur Verwendung in Kunststof f-Glaskeramik- 
Mischkorpern fur Zahnfiillmassen, dadurch gekennzeichnet , 
daB ihre Zusammensetzung (in Gew.-%, bezogen auf die Oxide) 
innerhalb des Bereiches 
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liegt. 
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